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Latex a caractere zwttterionlque. 

fe7) La presente invention concerns un latex synthetique 
zWttterionique susceptible de coalescer en un film k resis- 
tance amelioree a Phumidite, caracterise en ce qu'au moins 
une parte des polymer es constltutlfs du latex comporte 
dans leur chalne, une quantite efficace de motif de formula 
0): 



P 1 

(1) _©N-(CH 2 >m 



© ^,CN 
C 



L'invention vise egalement un procede de preparation 
d'un tel latex et son utilisation, plus particulierernent pour 
peinture - dispersion ou - emulsion aqueuse. 
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La presente invention conceme un latex synthetique & caractere zwitterionique. 

Un latex synthetique est constrtue de particules de polymdre g6n6ralement sphferiques, 
disperses dans une phase aqueuse. Les latex, sont essentiellement directement 
employes pour former des films (ou pellicules) obtenus par coalescence des particules 
quand I'eau s'6vapore. Cette aptitude & la filmification (formation d'un film) est bien 
entendu la propria la plus recherchee dans les grandes applications industrielles 
(peintures, adh6sifs sensibles & la pression, colles, additifs pour ciment, compositions 
pour couchage du papier etc..) ou le latex joue le r6le de liant. Llmportance 
economique croissante de ce type dutilisation repond k des imp6ratifs 6cologiques et 
de s6currt6 (absence de soJvants organ iques). 

Cependant, les films doivent presenter des proprietes varices adaptees & chaque 
utilisation comme par exemple de bonnes proprietes mecaniques (resistance), optiques 
(transparence) adhesion au support, resistance & retat humide. ^existence de ces 
proprietes, k un degre plus ou moins 6leve, depend de tr6s nombreux paramdtres dont 
en particulier le choix des monomeres, du tensio-actif, du precede de synthase et des 
conditions de coalescence. 

II est apparu r6cemment dans la litterature, des latex sp6ciaux presentant des propri6t6s 
particulieres. II s'agit essentiellement d'une part, des latex dits structures dans lesquels 
une repartition heterogene de deux ou plusieurs potymdres de nature differente est 
favorisee au sein des particules et, d'autre part, des latex dits fonctionnalis6s ou une 
fonction chimique, apportee par un monomere de depart, est presente, sort en surface, 
sort £k Tinterieur des particules. 

La pr6sente invention a precis6ment pour but de proposer un latex synthetique a 
caractere zwitterionique presentant des proprietes mecaniques renforc6es et une 
meilieure tenue & I'humidite. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un latex synthetique & caractere 
zwitterionique et hydrophobe qui conceive de bonnes proprietes mecaniques des films 
coalesces de latex d retat humide. 

Un autre but de I'invention est de proposer un precede de preparation de latex indiqu6s 

ci-dessus. 



2 



2717818 



Un autre but de I'invention est de proposer ('utilisation de tels latex comme liant, plus 
particuli^rement dans les peintures -emulsion et les peintures -dispersions. 

Ce but et d'autres est atteint par la presente invention qui conceme en effet un latex 
synthetique zwitterionique susceptible de coalescer en un film 4 resistance am6lior6e & 
I'humidite, caract6ris6 en ce qu'au moins une partie des polym£res constitutifs du latex, 
comporte dans leur chaine une quantity efftcace de motif de formule (1) : 



- Les radicaux R-| et R£ identiques ou drfferents sont choisis parmi un radical 
hydrocarbon^ contenant au plus 20 atomes de carbone, 

- m est un nombre entier choisi errtre 1 et 10 inclus, de preference entre 1 et 3 



Selon un mode pref6r6 de mise en oeuvre I'invention vise plus particulidremerrt un latex 
synthetique zwitterionique susceptible de coalescer en un film & resistance am6lior6e £ 
I'humiditg, caract6ris6 en ce qu'au moins une partie des poly meres constitutif du latex 
comporte dans leur chaine une quantity efficace de motif de formule (2) : 




R 2 



CN 



dans laquelle : 



inclus. 



R 3 

— CH 2 — C— C — (CH2), 



I O 




(2) 



dans laquelle : 



- le radical R3 est choisi parmi un atome tfhydrogene et le radical methyle 



- les radicaux R-j et R2, identiques ou differerrts, sont tels que d6finis a la formule 
(1) ci-dessus, 
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- m et n identiques ou differents sont des nombres entiers choisis entre 1 et 10 
incius, de preference entre 1 et 3 inclus. 

De fagon encore plus pr6f6ree compte tenu, d'une part des propri6t6s avantageuses 
5 qy*il confdre au latex et, d'autre part, de sa compatibiiite avec les monomdres acrylates, 
le motif r6pond k la formule (3) : 

*3 CH 3 CP CN 

— CH 2 — C -C — (CH 2 ) 2 — ® N — (CH 2 )2— O — C - C (3) 

10 I o Ch 3 ^^cn 

avec R3 est H ou m6thyle. 

La presente invention concerne 6galement un proc6d6 de preparation d'un latex & 
1 5 caract&re zwitterionique tel que d6fini ci-dessus. Ce proc6d6 est caract6ris6 en ce qu'on 
polymerise en Emulsion aqueuse au moins un monom&re & insaturation ethytenique 
avec une quantity efficace d'au moins un monomdre zwitterionique de formule (4) : 

Rl O® jCN 

20 a — ©N — (CH 2 ) m — O— (i = C (4) 



R 2 ^CN 
dans laquelle : 

25 - les radicaux R-j et R 2 identiques ou differents sont choisis parmi un radical 

hydrocarbon^ contenant au plus 20 atomes de carbone, 

- m est un nombre entier choisi entre 1 et 10 inclus, de preference entre 1 et 3 
inclus, 

30 

- A est un radical hydrocarbon^ comportant entre 2 et 20 atomes de carbone, 
eventuellement jusqu'4 4 het6ro atomes choisis parmi 0, S et N et au moins une 
insaturation ethyienique. 

35 De fagon pr6f£r€e, compte tenu d'une part des proprietes avantageuses qu'il confers 
au latex et, d'autre part, de sa compatibility avec les monomdres acrylates, le monomdre 
zwitterionique repond & la formule (5) : 
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CH 2 = C— C— (CH 2 ) n 



© N_(CH 2 ) m — O— t = C 
R 2 ^^CN 



(5) 



5 dans laquelle : 



- Ri et R 2 , identiques ou differents sorrt choisis parmi un radical hydrocarbone 
contenant au plus 20 atomes de carbone. 



10 



m et n identiques ou differents sont choisis entre 1 et 3 inclus, 



15 



- R3 est choisi parmi un radical methyle et un atome d'hydrogene. 

De fagon encore plus preferee n = m = 2 et R3 est H ou methyle. 

Les monomeres zwrtterioniques de for mule (5) peuvent etre prepares par ouverture du 
cycle de I'acetal de cyanoethyiene de formule (6) : 



20 



(CH 2 ) n 




c = c 



(6) 



25 dans laquelle n a la signification donnee ci-dessus pour les produits de formule (5), par 
I'amine tertiaire correspondante de formule (7) : 



30 



CH 2 = C — C — O — (CH 2 ) m ■ 



N 



'R2 



(7) 



dans laquelle m, R-| , R 2 et R3 ont la signification donnee ci-dessus pour les produits de 
formule (5). 



35 La reaction peut etre effectuee a temperature ambiante pendant 24 heures dans le 
tetrahydrofuranne en suivant par exemple le mode operatoire de M. L PUJOL - FORTIN 
et J. C. GALIN, Macromolecules. 1991 , 24, p. 4523 -4530 -. 
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Dans toutes les fonmules indiquees ci-dessus, R<| et R2 identiques ou differents peuvent 
plus specifiquement repr6senter un radical alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 & 20 
atomes de carbone, de preference 1 & 6, un radical cycloalkyle, un radical ptfenyle. 

De fagon preferee, compte tenu d*une part des propriefes qu'il confere au latex et 
d'autre part, de sa compatibility avec les monom&res acryliques, on recommande 
d'utiliser le monomdre zwittterionique de formule : 



Par quantite efficace de monomdre zwitterionique, on entend une quantity suffisante 
pour conferer au latex les propriefes d usage d6sir6es d P6tat humide. Pour fixer les 
id£es, on recommande d'utiliser de 0,05 & 20 % en poids, de preference de 0,1 & 10 % 
en poids, de fagon encore plus pr6f6r6e de 0,5 k 5 % en poids de monomdre de formule 
(4), (5) ou (8) par rapport au poids total de monomdres. 

Comme monomdre d insaturation ethyienique, on vise plus specifiquement selon 
rinvention les monomdres choisis parmi le styr&ne, le butadiene, les esters 
(meth)acryliques, les nitriles vinyliques et les esters vinyliques. Par esters 
(meth)acryliques, on designe les esters de I'acide acryltque et de Pacide m6thacrylique 
avec les alcools en C1-C12. cle preference C-\-Cq, tels que Tacrylate de m6thyle, 
I'acrylate d'ethyle, Tacrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle. racrylate d'isobutyte, 
Tacrylate de 2-6thylhexyle f le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate cfisobutyle... Les nitriles vinyliques incluent 
ceux ayant de 3 k 12 atomes de carbone, en particulier racrylonitrile et le 
methacrylonitrile, les esters vinyliques incluent Iac6tate de vinyle, le popionate de vinyle, 
le versatate de vinyle et le butyrate de vinyle. 

Le styrene peut etre remplace en totalite ou en partie par I'aJphamethylstyrene ou le 
vinyltoludne. 

Les monomdres indiqu6s ci-dessus peuvent etre copolymeris6s avec cfautres 
monomeres parmi lesquels on peut plus particuli&rement citer : 

- les acides mono-et di- carboxyliques insatur6s 6thyl6niques comme Cackle 
acrylique, I'acide nrfethacrylique, I'acide rtaconique, I'acide mateique, Pacide 
fumarique et les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les 



(8) 
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alcanols ayant de preference 1 d 4 atomes de carbone et leurs derives N- 
substitu^s, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acryiamide, le 
5 methacrylamide, le N-methylolacryiamide ou methacrylamide, 

- les monomeres ethyieniques comportant un groupe acide sulfonique et ses seis 
aJcalins ou cfammonium par exemple Pacide vinylsuKonique, I'acide vinyl benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sutfoethyiene- 

10 methacrylate, 

- les monomeres ethyieniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire ou un groupe heterocyclique contenant de razote par 
exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates cfaminoalkyle et 

15 les (meth)acrylamides cfaminoalkyle comme le dimethylaminoethylacrylate ou - 

methacrylate, le ditertiobutylaminoethylacrylate ou -methacrylate, le dim6thyiamino 
m6thylacrylamide ou -methacrylamide... de mfeme que les monomeres 
zwitterioniques comme I'acrylate de sulfopropyl (dimethyl)aminopropyle... 

20 - les esters des acides (meth)acrytiques avec des alcanediols contenant de 

preference 2-8 atomes de carbone tels que le mono (meth)acrylate de glycol, le 
mono(meth)acrylate d'hydroxypropyle, le mono (meth)acrylate de 1-4 butanediol 
ainsi que les monomeres comportant deux doubles liaisons polymerisables 
comme le dimethacrylate d'ethyiene-glycol. 

25 

La polymerisation est r£alisee de manure connue en soi, en Emulsion aqueuse en 
presence d*au moins un initiateur radicalaire avec une concentration en monomeres 
dans le milieu reactionnel comprise g6n6raJemenl entre 20 et 60 % en poids. Tout type 
d'initiateur ou amorceur £ radicaux fibres habituels dans la polymerisation radicalaire 
30 peut convenir. 

Des exemples cfinitiateurs comprennent les hydroperoxydes tels que Peau oxyg6n6e, 
rhydroperoxyde de diisopropylbenzene, les persulfates de sodium ,. de potassium ou 
cfammonium, et les initiateurs cationiques comme razobis(isobutyronitrile) le 4-4'azobis 
35 (acide 4-cyano vaierique). 
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Ces initiateurs peuvent etre associes a un reducteur comme par exemple le bisulfite. La 
quantite se situe en general entre 0,05 et 2 % en poids par rapport a la quantite des 
monomeres. 

La temperature de polymerisation, fonction de I'initiateur mis en oeuvre. est 
generalement comprise entre 50°C et lOO^C, de preference entre 70 et 90°C. Dans le 
cas ou la polymerisation est effectuee en emulsion aqueuse, la stabilisation des 
particules est assuree, si necessaire, par tout systeme de stabilisation coHoTdale connu 
comme les emulsifiants anioniques. cationiques. amphoteres et non ioniques. La 
polymerisation peut etre realisee en continu, en discontinu ou semi-continu avec 
introduction d'une partie des monomeres en continu et etre du type 'ensemence* ou 
"incremental* selon toute variante connue pour fobtention des particules de structure 
homogene et heterogene. 

On recommande cTutiliser comme monomere principal un acrylate (falkyle ledit alkyle 
ayant de 2 a 1 2 atomes de carbone et plus particulierement I'acrylate ou le methacrylate 
de n butyle ou I'acrylate et le methacrylate d'ethyl-2 hexyle a une teneur ponderale d'au 
moins 30 % de preference d'au moins 40 %, par rapport au poids total des monomeres. 
Les autres monomeres sont pour ressentiel choisis la plupart du temps parmi le styrene, 
le butadiene et le (methyQacrylate de methyle. 

Sans vouloir limiter le presente invention a une theorie scientifique, on peut dire que le 
choix d'un monomere acrylate et du monomere zwitterionique permet de satisfaire les 
deux conditions complementaire suivantes : 

- la presence d'une matrice peu polaire et tres mobile cfacrylate et en particulier 
d'acrylate de n-butyle est un facteur important pour robtention d'une morphologie 
a 2 phases, 

- la presence de motifs zwitterioniques conformes a I'invention, de fort moment 
dipolaire mais d'hydrophilie relativement faible favorise rapparition de 
microdomaines rigides moins sensibles a une eventuelle plastification selective par 
I'humidite. 

Le motif de formule (1) presente a la fois un moment dipolaire du zwitterion qui est de 
25,9 Debye dans le cas du motif particulier ammonethoxydicyanoethenolate de formule 
(3) ainsi qu'une hydrophylie beaucoup plus faible comparee a rhydrophylie des 
sulfobetaines connues. Le film issu d'un latex conforme a "Invention presente une 
meilleure resistance a leau et de bonnes proprietes mecaniques a sec qui se 
conservent a I'etat humide. 
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25 
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Les latex selon I'invention sont plus particuligrement utilisables comme liant pour 
peinture -6mulsion ou peinture- dispersion aqueuse. Les peintures comportent, en plus 
des adjuvants et des matteres pulv6rulantes usuelles, du latex conforme & la pr6sente 



L'invention est illustr6e par I'exemple suivant, de realisation donn6 A titre illustratif 
nullement limitatif. Dans ce qui suit ou ce qui prtedde, sauf indications contraires, les 
parties et pourcentages sont en poids. 

EXEMPLE 

Preparation du monomSre rwi iter inning* 
On prepare le monomdre zwitterionique de formule : 



Par faction pendant 24 heures dans le tetrahydrofuranne & temperature ambiante 
d'ac€tal de dicyano&hyldne de formule : 



sur Tamine tertiaire de formule : 

CH 2 = CH — C — O — (CH 2 >2 — N 

O ^^CH 3 

Le rendement est de 94 %. 

Le monom^re obtenu est caract£ris6 par un doublet & 2189 - 2170 cm" 1 pour le spectre 
inf rarouge et pr§sente deux pics £ 205 nm et 237 nm pour le spectre UV. 



invention. 
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Le monomere est peu soluble dans I'eau et I'ethanol a temperature ambiante (environ 
50 mg/l). Sa solubilite dans I'eau augmente avec la temperature et est d'environ 20 % 
en masse a 60°C. 

5 

1-2 Polymerisation en Emulsion 
Exemnte rnmparatif A 

1 0 Dans un reacteur en verre d'un litre a double enveloppe muni (fun refrigerant et <fun 
agitateur on introduit : 

eau 1 30 parties en poids 

docecylphenyloxybenzene disulfonate de sodium 1 partie 

1 5 (Dowfax 2 A-\ sol aqueux, a 45 %) 

(NH4>2 §208 persulfate d'ammonium 0,8 parties 

Styrene 48,35 parties 

Acrylate dethyJ-2 hexyie 48,35 parties 

Acide acrylique 3,3 parties 

20 Soude 0,9 parties 

On charge tout d'abord dans le reacteur la totaiite de I'eau, le Dowfax, et seulement 0,3 
parties de persulfate d'ammonium on ajoute ensuite en continu les 0,5 parties de 
persulfate, la soude et tous les monomeres pendant 4 heures a 75°C. 



25 



30 



Sur le latex ainsi obtenu on mesure les parametres suivants : 

la Viscpsite (v en mPa.s) : la viscosite du latex est mesuree a raide d'un viscosimetre 
Brookfield (aiguille n° 1, 50 tours par minute). 

Lfi_Ctl (pH metre KNICK 646). 



La densite ootiauc (DO/C) (unites cgs) a I'aide d'un spectrophotometre Gilford 300 N 
apres dilution de 25 mg a 0,5 g de latex dans 150 g <feau epuree selon la densite 
35 optique du latex. 

La aranulomfetrift (en nm) a I'aide d'un Nanosizer COULTER. 
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L'extrait sec ES (%) par mise & I'&uve & 150°C pendant une heure. 

Les r6suttats sont rassembl6s dans le tableau 1 ci-apr6s. 

5 Mesure des Dropri6t6s m6caniaues : 

Des 6chantillons de latex sont places dans des rnoules en silicones en vue de preparer 
des films 6prouvettes coalesces de 2 mm d'6paisseur. 

1 0 Le film est s6ch6 k 23°C sous 50 % d'humiditg pendant une semaine. 

Les proprietes mecaniques du film sont 6valu6es sur au moins 3 6prouvettes de norme 
H3 sur un appareil Adamel Lhomargy DY22 d sec puis apr6s une dur6e (f immersion 
dans I'eau de 1 heure et de 24 heures. On mesure ainsi la contrainte & la rupture (sigma 
15 en 10" 1 MPa (m6gapascals)) et I'allongement (Epsilon en %). Les mesures sont 
effectives sur un latex non neutralist et sur un latex neutralist d pH = 8. 

Les resuttats sont rassemblSs dans le tableau 2 ct-apr&s. 

20 Exemple B conforms a llnyention : 

On repute exactement le monde optratoire de Pexemple A, sauf qu'on ajoute en continu 
pendant 4 heures, 3 parties en poids de monomdre zwitterionique (calcul6es en sec) & 
une teneur de 8,1 g pour 100 ml d'eau. 

25 

Les rtsuttats obtenus sont rassemblts dans les tableaux 1 et 2 ci-aprts. 

Du tableau 2 il ressort clairement la remarquable conservation des propri6t6s 
mecaniques & l'6tat humide du film pr6par6 & partir du latex B conforme & rinvention, par 
30 rapport & cedes du film pr6par6 & partir du latex t6moin A prepare sans monomdre 
zwitterionique. 



35 



BNSDOCID:<FR 2717818A1_L> 



2717818 

'I 

11 



TABLEAU 1 



Exemple 


ES 


V 


PH 


DO/C 


Granulomere 




(%) 


(mPa.s) 




(cgs) 


(nm) 


A comparatif 


36,5 


23 


4,7 


813 


210 


B 


34,1 


16 


5.1 


950 


180 



5 



TABLEAU 2 
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Temps d'immersion 
(h) 


Latex non neutralise 


Latex neutralise a pH8 


Exemple A 
comparatif 


Exemple B 


Exemple A 
comparatif 


Exemple B 


O 


Sigma 


17,9 


15.4 


17.9 


22.9 


Epsilon 


1265 


890 


1380 


810 


1h 


Sigma 


18.0 


16.0 


10.8 


17.4 


Epsilon 


1670 


1220 


1610 


1200 


24 h 


Sigma 


12,5 


16.7 


9.5 


18 


Epsilon 


1735 


1220 


2300 


1200 
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REVENDICATIONS 



1- Latex synth6tique zwitterionique susceptible de coaiescer en un film & resistance 
5 am6lior6s & I'humidite, caract6ris6 en ce qu'au moins une parte des polymdres 
constitutifs du latex, comporte dans leur chame une quantity efficace de motif de 
for mule (1) : 

10 N— (CH 2 ) m — O — i = C 

R 2 ^CN 

dans laquelle : 

15 - Les radicaux R-| et R 2 identiques ou diff6rents sont choisis parmi un radical 

hydrocarbon^ contenant au plu 20 atomes de carbone. 

- m est un nombre entier choisi entre 1 et 10 inclus, de pr6f6rence entre 1 et 3 
inclus. 

20 

2* Latex synth&ique zwitterionique susceptible de coaiescer en un film & resistance 
am6lioree & I'humidite, caracteris6 en ce qu'au moins une parte des polymdres 
constitutif du latex comporte dans leur chaine une quantity efficace de motif de formule 

25 (2) : 

R 3 Cf> ^CN 

— CH 2 — C — (CH 2 ) m — ® N — (CH 2 ) m — O — C = C (2) 
[ <J ^ "^CN 

30 

dans laquelle : 

- le radical R3 est choisi parmi un atome d'hydrogdne et le radical m6thyte 

35 - les radicaux R-| et R 2 . identiques ou diff6rents, sont tels que d6finis d la formule 

(1) ci-dessus, 
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- m et n identiques ou differents sont des nombres entiers choisis entre 1 et 10 
inclus, de preference entre 1 et 3 inclus. 



3- Latex selon la revendication 2, caract6ris6 en ce que le motif r6pond d la forrnule 

(3): 



«3 CH 3 CP ^CN 

— C H 2 — C — <p — (CH 2 )2 — 0 N — (CH 2 >2— O — C = C (3) 
I O CH 3 "^CN 

avec R3 est H ou rrfethyle. 



4- Proc6d6 de preparation d'un latex d caracfere zwitterionique, caracferis6 en ce 
qu'on polymerise en Emulsion aqueuse au moins un monomdre £ insatu ration 
6thyl£nique avec une quantity efficace d'au moins un monomgre zwitterionique de 
forrnule (4) : 

A — ® N — (CH 2 ) m — O — 6 = C (4) 
R 2 ^CN 

dans laquelle : 

- les radicaux R-j et R 2 identiques ou differents sont choisis parmi un radical 
hydrocarbon^ contenant au plus 20 atomes de carbone, 

- m est un nombre entier choisi entre 1 et 10 inclus, de preference entre 1 et 3 
inclus, 

- A est un radical hydrocarbon^ comportant entre 2 et 20 atomes de carbone, 
6ventuellement jusqu*& 4 h6t6roatomes choisis parmi 0. S et N et au moins une 
insaturation gthyfenique. 



5- Proc6d6 selon la revendication 4, caracferise en ce que le monomdre 
zwitterionique r6pond £ la forrnule (5) : 
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R 3 fl f ^ CN 

CH 2 = C -C - (CH 2 ) n — 0 N — (CH 2 ) m - O - C = C (5) 

O R 2 X CN 

5 

dans laquelle : 

- R<l et R 2 , identiques ou differents sont choisis parmi un radical hydrocarbone 
contenant au plus 20 atomes de carbone, 

10 

- m et n identiques ou differents sont choisis entre 1 et 3 inclus, 

- R 3 est choisi parmi un radical methyle et un atome d'hydrogene. 

6- Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que dans la formule 5, n = m 
= 2 et R3 est H au methyle. 



20 7- Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 6, caracterise en ce qu'on 
utilise de 0,05 a 20 %, de p.iference de 0,1 a 10 %, de fagon encore plus preferee de 
0,5 a 5 % en poids de monomere zwitterionique. 



25 8- Procede selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le melange de monomere comporte au moins 60 %, de preference au moins 
80 % en poids de monomere tfacrylate tfalkyle. ledit alkyle ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone, de preference I'acrylate ou le methacrylate de n-butyle. 

30 

9- Utilisation d'un latex tel que defini a Pune quelconque des revendications 1 a 4 ou 
obtenu par la mise en oeuvre tfun procede tel que defini aux revendications 5 a 8 
comme liant pour peinture -emulsion ou dispersion aqueuse-. 
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